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摘 要 目的: 采用差示扫描量热法( differential scanning calorimetry，DSC) 对芒硝、生石膏、玄明粉、白矾及寒水石等 5 种硫酸盐类
矿物药进行分析鉴别，以探讨 DSC 法快速鉴别硫酸盐类矿物药的可行性。方法: 收集不同来源的芒硝、生石膏、玄明粉、白矾及寒
水石，共 30 批样品，考察升温范围、升温速率 2 个因素对 DSC 的影响，并在最佳条件下通过 DSC 图谱区分 5 种硫酸盐类矿物药。
结果: 升温范围 30～400 ℃，升温速率 40 ℃ /min 为 DSC 法快速鉴别 5 种硫酸盐类矿物药的最佳条件。芒硝有 4 个明显吸热峰，峰
形拐点分别为( 41±1) 、( 111±4) 、( 219±4) 及( 255±1) ℃ ; 生石膏有 2 个明显特征峰，( 185±3) ℃为吸热峰温，( 381±2) ℃为放热峰
温; 玄明粉有 2 个明显吸热峰，峰形拐点分别为( 227±5) 、( 257±2) ℃，与芒硝后 2 个峰接近; 白矾有 3 个明显吸热峰，峰形拐点分
别为( 100±1) 、( 121±2) 及( 249±1) ℃ ; 寒水石在 400 ℃范围内无明显特征峰。结论: DSC 法具有操作简便、测量快速、重现性好、
谱图易解析和样品用量少等优点，可快速鉴别硫酸盐类矿物药。
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Analysis and Identification of Five Kinds of Sulfate Minerals by Differential Scanning Calorimetry
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University，Fujian Xiamen 361004，China)
ABSTＲACT OBJECTIVE: To analyze and identify five kinds of sulfate minerals including natrii sulfas，gypsum
fibrosum，natrii sulfas exsiccatus，alumen and calcitum by differential scanning calorimetry ( DSC ) ，so as to
investigate the feasibility of DSC method for rapid identification of sulfates mineral drugs． METHODS: Natrii sulfas，
gypsum fibrosum，natrii sulfas exsiccatus，alumen and calcitum from different sources were collected． A total of
30 batches of samples were investigated． The effects of temperature scope and heating rate on DSC experiments were
investigated． Five kinds of sulfate minerals were distinguished by DSC． ＲESULTS: Temperature range of 30 to 400 ℃，
the heating rate of 40 ℃ /min for DSC method to identify the best condition of five kinds of sulfate mineral drugs． There
were four obvious endothermic peaks in natrii sulfas，and the peak inflection points were ( 41 ± 1 ) ，( 111 ± 4 ) ，
( 219±4) and ( 255±1) ℃． Gypsum fibrosum had two distinct characteristic peaks，( 185±3) ℃ was the endothermic
peak temperature，( 381 ± 2 ) ℃ was the exothermic peak temperature． Natrii sulfas exsiccatus had two obvious
endothermic peaks，the peak shape inflection point was ( 227±5) ，( 257±2) ℃，which was close to the two peaks of
natrii sulfas． There were three obvious endothermic peaks in alumen，the peak inflection points were ( 100±1) ，
( 121±2) and ( 249 ± 1 ) ℃，respectively． Calcitum had no obvious characteristic peak in the range of 400 ℃ ．
CONCLUSIONS: The DSC method has the advantages of simple operation，rapid measurement，good reproducibility，
easy analysis of spectra and low sample consumption，and can quickly identify sulfate minerals．
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要成分为 KAl( SO4 ) 2·12H2O; 性味酸、涩、寒，归肺、脾、肝及大
肠经，外用解毒杀虫、燥湿止痒，内服止血止泻、化痰。寒水石
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为碳酸 钙 的 矿 石 或 硫 酸 钙 矿 石［3］，主 要 成 分 为 CaCO3 或
CaSO4 ; 性味辛、咸、寒，归心、胃及肾经，具有清热泻火的功效。










区分硫 酸 盐 类 矿 物 药 具 有 重 要 意 义。差 示 扫 描 量 热 法















DSC-60 PLUS 型差示扫描量仪( 日本岛津公司) ; MS105du









药材粉末过 100 目筛，备用。精密称取供试品 5. 00 mg，
置于 DSC-60PLUS 型差示扫描量仪炉体，静态空气气氛，空白
参比为铝坩埚，程序升温速率 40 ℃ /min。
2. 2 各因素对芒硝热分析研究的影响
( 1) 本研究所用的差示扫描量仪可以程序升温至 600 ℃，
但持久高温会减少仪器使用寿命，需要选择合适的温度范围
进行分析。通过将芒硝样品程序升温到 600 ℃ 发现，400 ℃
表 1 样品编号及来源
Tab 1 Sample number and source
序号 编号 名称 产地 批号 样品采集或提供地点
1 MX1 芒硝 四川 18051001 川眉药业
2 MX2 芒硝 江苏 18112003 浙江宇晨药业
3 MX3 芒硝 四川 181004891 康美药业
4 MX4 芒硝 山西 无 河北安国药材市场
5 MX5 芒硝 安徽 无 河北安国药材市场
6 MX6 芒硝 山西 无 河北安国药材市场
7 SSG1 生石膏 河北 C0551609001 安国市平安药业
8 SSG2 生石膏 湖北 181105331 康美药业
9 SSG3 生石膏 湖北 181023 燕来福中药饮片
10 SSG4 生石膏 山东 18101507 浙江宇晨药业
11 SSG5 生石膏 山东 201809001-2 安国宏仁药业
12 SSG6 生石膏 河南 无 河北安国药材市场
13 XMF1 玄明粉 陕西 180901 浙江中医药大学中药饮片
14 XMF2 玄明粉 天津 1808140122 亳州市沪谯药业
15 XMF3 玄明粉 河北 03061709001 安国市平安药业
16 XMF4 玄明粉 山西 无 河北安国药材市场
17 XMF5 玄明粉 山西 无 河北安国药材市场
18 XMF6 玄明粉 山西 无 河北安国药材市场
19 BF1 白矾 浙江 171201 浙江中医药大学中药饮片
20 BF2 白矾 山东 1712012016 亳州市中药饮片厂
21 BF3 白矾 安徽 C0521609001 安国市平安药业
22 BF4 白矾 甘肃 17100203 瑞龙制药
23 BF5 白矾 湖北 无 河北安国药材市场
24 BF6 白矾 山西 无 河北安国药材市场
25 HSS1 寒水石 河南 20100801 光华医药
26 HSS2 寒水石 河南 1708240252 亳州市沪谯药业
27 HSS3 寒水石 山西 110916 燕来福中药饮片
28 HSS4 寒水石 山西 1709012006 亳州市中药饮片厂
29 HSS5 寒水石 湖北 111105331 康美药业
30 HSS6 寒水石 湖北 无 河北安国药材市场
图 1 芒硝的 DSC 谱图( 30～ 600 ℃，9. 91 mg，30 ℃ /min)
Fig 1 DSC spectrum of natrii sulfas ( 30～ 600 ℃，
9. 91 mg，30 ℃ /min)
之后无明显的特征峰，见图 1。同时减少温度范围可以实现快
速检测，故本研究采用的测量温度范围为 30～ 400 ℃。( 2) 差
示扫描量仪的样品量一般为 5～ 10 mg，若样品量太少，灵敏度
太低，则无法找到特征峰。仪器的量程是 150 mW，样品量过
大( 9. 91 mg，见图 1) 时，吸收峰值超过量程，为保险起见，采用
1 /2 质量 5 mg，以确保其他样品不会超过量程。( 3) 升温速率
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也会对差热峰的形状、位置和相邻峰的分辨率产生较大的影
响。取芒硝样品( 批号: MX1) 粉末，按照上述操作方法，分别
以 10、20、30、40、50、60 及 70 ℃ /min 的升温速率测试。结果
显示，10、20 及 30 ℃ /min 的速率升温太慢，吸热峰不容易显
现; 50、60 及 70 ℃ /min 的速率升温太快，峰形出现裂分、峰位
漂移或者峰值超过量程; 而 40 ℃ /min 的速率下，峰形好、峰位
明确，适合分析。因此，升温速率选择40 ℃ /min，见图 2。
图 2 升温速率对芒硝 DSC 的影响
Fig 2 Effects of heating rate on DSC experiment of natrii sulfas
2. 3 DSC 图谱快速区分硫酸盐类矿物药
取 30 份药材样本，均按照芒硝 DSC 优化条件( 升温范围
30～400 ℃，升温速率 40 ℃ /min) 进行测试。每个样品重复热
谱扫描 2 次，分别得到基本相同的图谱，表明该方法重复性较
好。5 种硫酸盐矿物药的 DSC 图谱见图 3，分析数据见表 2。
图 3 5 种含硫酸盐类矿物药的 DSC 图谱
Fig 3 DSC spectrum of of five sulfate minerals
3 讨论
DSC 是在对样品与热惰性参比物同时进行加热的情况
表 2 5 种含硫酸盐类矿物药 DSC 特征峰
Tab 2 DSC characteristic peaks of five kinds of sulfate minerals
药材名称 样品编号 主含成分 峰数 特征峰温 1 /℃ 特征峰温 2 /℃ 特征峰温 3 /℃ 特征峰温 4 /℃
芒硝 MX1-6 Na2SO4·10H2O 4 41±1 111±4 219±4 255±1
生石膏 SSG1-6 CaSO4·2H2O 2 性味 185±3 — 381±2
玄明粉 XMF1-6 Na2SO4 2 — — 227±5 257±2
白矾 BF1-6 KAl( SO4) 2·12H2O 3 100±1 121±2 249±1 —
寒水石 HSS1-6 CaSO4 或 CaCO3 0 无明显峰 — — —
注:“—”指无明显特征











( 41±1) 、( 111±4) 、( 219±4) 及( 255±1) ℃ ; 生石膏有 2 个明显
特征峰，( 185±3) ℃为吸热峰，( 381±2) ℃ 为放热峰; 玄明粉有
2 个明显吸热峰，峰形拐点分别为 ( 227±5) 、( 257±2) ℃，与芒
硝后 2 个峰接近; 白矾有 3 个明显吸热峰，峰形拐点分别为
( 100±1) 、( 121±2) 及( 249±1) ℃ ; 寒水石在 400 ℃范围内无明







1) ℃的特征峰是药材中失去部分结晶水，( 111±4) ℃的特征峰
为失去全部结晶水的吸热峰，( 255±1) ℃的特征峰则可能是芒
硝转 变 成 六 方 型 结 晶 所 致。生 石 膏 ( CaSO4·2H2O ) 在
( 185±3) ℃失去 2 个结晶水，( 381±2) ℃的放热峰可能是发生
晶型的转变所致。玄明粉的主要成分为 Na2SO4，无结晶水，故
200 ℃以前无吸热峰; 当温度上升至 257 ℃左右时开始发生晶
型转变，这点与芒硝一致。白矾的主要成分为 KAl ( SO4 ) 2·
12H2O，其 3 个特征峰可能是分步失去 12 个结晶水产生的。
4 结论
通过对芒硝、生石膏、玄明粉、白矾及寒水石等 5 种硫酸盐





性; 不同样品的 DSC 谱图各不相同。由此可知，DSC 热分析法
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